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Quantitatively determining water content in water sample comprises partially 
atomizing water sample in gas phase containing oxidant and quantifying 
consumption of oxidant and/or oxidation product formed 
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Abstract of DE1 001 2730 

Quantitatively determining the water content, 
especially the chemical oxygen requirement 
and/or the total organic carbon, in a water 
sample comprises partially atomizing the water 
sample in a gas phase containing an oxidant 
and quantifying the consumption of oxidant 
and/or oxidation product formed using a gas 
phase measurement. An Independent claim is 
also included for an apparatus for carrying out 
the above process comprising a reactor (4), a 
water sample introduction device (3), an 
atomizing device (19), an oxidant introduction 
device (9, 10), a detector (12) for the oxidant 
and/or oxidation product concentration which 
delivers signals correlated with the 
.concentrations, and an evaluation device for 
signals of the detector. 




Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



BEST AVAILABLE COPY 



http://y3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE10012730&F=0 



6/22/2006 



@ BUNDESREPUBLIK @ Patentschrift 

DEUTSCHLAND ■ Q £ 10012 73Q C 1 



(g) Aktenzeichen: 100 12 730.4-52 

© Anmeldetag: 16- 3.2000 

© Offenlegungstag: - 
© Veroffehtlichungstag 

der Patenterteilung: 5. 7. 2001 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



<S) Int. CI. 7 : 



G 01 N 33/18 



Jrinerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kanh Einspruch erhoben werden 



© Patentinhaben 

Fiebig, Rainer, Dr.-lng., 13353 Berlin, DE; Schulze, 
Dettef, Dr.; .12109 Berlin, DE; Baumann, Lars, 
DipL-lng., 12207 Berlin, DE 

© Vertreter: 

Albrecht, Luke & Jungblut Patentanwalte, 14195 
Berlin 



(§) Erfinder: 

gleich Patentinhaber 

© Fur die Beurteilung der Patehtfahigkeit in Betracht 
gezogene Dr.uckschriften: 



DE 
DE 



198 20 800 A1 
197 27 839 A1 



© Verfahren zur quantitativen Bestimrnung oxidierbarer Wasserinhaitsstoffe und Vorrichtung zur Durchfuhrung 
des Verfahrens - " * 

© Die Erfindung betrifft oin Verfahren zur quantitativen 
Bestimrnung oxidierbarer Wasserinhaitsstoffe und eine 
Vorrichtung zur Durchftihrung des Verfahrens, insbeson- 
dere von CSB und/oder TOC, in einer in einen Reaktor (4) 
eingebrachten Wasserprobe, wobei die Wasserinhalts- 
. stoffe nnit einem gasformig zugefuhrten OxidationsmiTtel 
zu einem Qxidationsprodukt oxidiert werden und dabei 
' die Quantifizierung der Wasserinhaitsstoffe durch Quanti- 
fizie rung des Verbrauchs an Oxidationsmittel und/oder 
durch Quantifizierung gebildeter Oxidationsprodukte er- 
folgt. Sie ist dadurch gekennzeichnet, daB die Wasserpro- 
be in einer das Oxidationsmittel enthaltenden Gasphase 
zumindest zum Teil vernebelt wird und daS die Quantifi- 
zierung des Verbrauchs an Oxidationsmittel und/oder ge- 
bildeter Oxidationsprodukte durch Gasphasenmessung 
erfolgt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur quanta tativen Be- 
stimmung oxidierbarer Wasserinhaltsstoffe und eine Vor- 
richtung zur Durchfuhrung des Verfahrens, insbesondere 
von CSB und/oder TOC, in einer in einen Reaktor einge- 
brachten Wasserprobe, wobei die Wasserinhaltsstoffe mit ei- 
nem gasformig zngefuhrten Oxidationsinittel zu einein Oxi- 
dationsprodukt oxidiert werden und wobei die Quantifizie- 
rung der Wasserinhaltsstoffe durch Quantifizierung des Ver- 
brauchs an Oxidationsmittel und/oder durch Quantifizierung 
gebildeter Oxidationsprodukte erfolgt. Als oxidierbare Was- 
serinhaltsstoffe kommen insbesondere KoMenwasserstofTe 
sowie beliebige Kohlenwasserstoffderivate in Frage.- CSB 
stent fur Chemischer Sauerstoff Bedarf. TOC steht fur Total 
Organic Carbon. 1m Falle der Bestimmung von CSB erfolgt 
eine Quantifizierung der Wasserinhaltsstoffe durch Quantifi- 
zierung des Verbrauchs an Oxidationsmittel. Im Falle von 
TOC erfolgt die Quantifizierung dagegen durch Quantifizie- 
rung gebildeter Oxidationsprodukte. Als Oxidationsmittel 
kommt bspw. Ozon in Frage. Aber auch O2 kann eingesetzt 
werden, dann wird durch DifTerenzbestimmung von 02 
Mengen vor und nach einer Reaktion der Sauerstoffyer- 
braucb ermittelt. Oxidationsprodukte sind Kohlenoxide, ins- 
besondere Kohlcndioxid. Es handclt sich glcichsam urn 
komplementare MeBgroBen, welche beide letztendlich ein 
MaB fur die oxidierbaren Wasserinhaltsstoffe sind. 

Die Bestimmung von CSB (bzw. TOC) hat in der Wasser- 
und Abwasseruntersuchung bei der Bewertung der organi- 
schen Belastung eine zentrale Bedeutung. Bei dem existie- 
renden DIN-Verfahren handelt es sich um eine naB,-chemi<- 
sche Methode, bei der nicht abbaubare toxische Substanzen 
eingesetzt werden, welche als Analysenruckstande aufwen- 
dig entsorgt werden miissen. Eine Automatisierung dieses 
Verfahrens zur kontinuierlichen MeBwerterfassung ist zu- 
dem nur mit crheblichem verfahrenstechnischen Aufwand 
moglich. Eine solche Automatisierung ist dagegen beson- 
ders wiinschenswert im Zusammenhang mit der ProzeBauto- 
matisicrung von kommunalcn und industricllcn Abwasscr- 
reinigungsanlagen. 

Zur Bestimmung von CSB sind verschiedene Technolo- 
gien bekannt. Die Literaturstellen DE 37 07 815 Al und 
DE38 27 577A1 beschreiben eine elektrochemische Oxi- 
dation der Wasserinhaltsstoffe an einer in eine Wasserprobe 
eingebrachten Anode. Im Zuge der anodischen Oxidation 
wird ein elektrisches \Signal erhalten, welches ein MaB fur 
den Gehalt an oxidierbaren Wasserinhaltsstoffen darstellt. 
Im Rahmen der in der literaturstelle DE44 06 612 Al be- 
schriebenen MaBnahmen wird das Oxidationsmittel an der 
Oberflache von Utandioxidpartikeln gebildet, welche in der 
Wasserprobe suspendiert sind. Die Bestimmung oxidierba- 
rer Wasserinhaltsstoffe erfolgt durch Messung der Abnahme 
der Konzcntration an in der fliissigen Phase gclostcm Saucr- 
stoff mittels einer in die Wasserprobe eingetauchten Elek- 
trode. Ein Verf ahren der eingangs genannten Art ist bekannt 
aus der Literaturstelle WO 90/01696, wobei Ozon in der 
Wasserprobe in Losuhg gebracht wird und der durch Reak- 
tion mit den oxidierbaren Wasserinhaltsstoffen entstehende 
Ozonverbfauch auf elektrochemischem Wege bestimmt 
wird. 

Den vorstehenden Verfahren ist gemeinsam, daB die Oxi- 
dation der Wasserinhaltsstoffe in der homogenen Russig- 
phase durchgefuhrl wird. Dies hat einerseits zur Folge, daB 
sich vergleichsweise langsame Reaktionszeiten einstellen 
aufgrund der transportldnetikbesdmmten relativ geringen 
Stoffstrdme an Oxidationsmittel durch die Wasserprobe. Im 
Falle der Verwendung von bspw. Ozon als Oxidierungsmit-. 
tel kommt hinzu, daB die Loslichkeit des Oxidationsmittels 



in Wasser vergleichsweise niedrig ist, so daB zwecks Erzie- 
lung annehmbarer Reaktionszeiten die Wasserprobe zuderri 
verdunnt werden muB. Hierdurch leidet die Genauigkeit und 
der VerdunnungsprozeB ist zudem eine storende Fehler- 
5 quelle. SchlieBlich ist festzustellen, daB Messungen in der 
homogenen Flttssigphase, bspw. miuels elektrochemischer 
ZeUen, problematisch sind aufgrund von Verschmutzungen 
undfolglich Kennlinieaanderungen der eingetauchten MeB- 

zeilen. XT 
10 .Die LiteratursteUe DE 197 27 839 Al beschreibt ein Ver- 
fahren zur Bestimmung von Wasserinhaltsstoffen, wobei 
eine wassrige Probe in einem VerbrennungsgefaiS verdampft 
und verbrannt wird und wobei das Verbrennungsprodukt in 
einem Detektor zur Konzentradonsbestimmung einer gas- 
1S formigen Verbindung zugefuhrt wird. Die LiteratursteUe 
DE 198 20 800 Al beschreibt eine automatisierte Proben- 
nahme und Auswertung, in deren Rahmen an sich.zum 
Stand der Technik gehorende Verfahren zur Bestimmung 
anorganisch und/oder organisch gebundenen Kohlenstoffs 
20 eingesetzt werden. 

Der Erfindung liegt demgegeniiber das technische Pro- 
blem zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur 
quantitativen Bestimmung oxidierbarer Wasserinhaltsstoffe 
anzugeben, welche kurze MeBzeiten bei hoher MeBgenauig- 
25 kcit crlaubcn. 

Zur Losung dieses technischen Problems lebrt die Erfin- 
dung, daB die Wasserprobe in einer das Oxidationsmittel 
enthaltenden Gasphase zumindest zum Teil vemebelt wird, 
und daB die Quantifizierung des Verbrauchs an Oxidations- 
30 mittel und/oder gebildeter Oxidationsprodukte durch Gas- 
phasenmessung erfolgt. Weiterhin wird die Aufgabe erfin- 
dungsgemaB mit den im Anspruch 10 angegebenen Merk- 
rnalen gelost. Der Ausdruck der Vemebelung bezeichnet die 
Erzeugung eines Aerosols. Hierbei wird eine Hussigkeit in 
35 mikrpskopische Tropfchen verwandelt, welche in der Gas- 
phase nahezu in einem Schwebezustand sind. IVpische Gro- 
Ben der Tropfchen liegen im Bereich von 0,1 um-300um, 
wobei mindestens 50% der erzeugten TVopfchen in dem 
GroBcnbcrcich, wic angegeben, licgen. Die Wasserprobe 
40 kann insgesamt oder auch nur teilweise vernebelt werden. 
Typischerweise liegen 1-100 Gew.-%, vorzugsweise 
5-100 Gew.-%, hochst vorzugsweise 30-100 Gew.-%, der 
Wasserprobe, gemittelt uber die Dauer einer Messung bzw. 
Oxidationsreaktion, als Aerosol im Reaktor vor. Die Gas- 
45 phasenmessung von bspw, Ozon oder Kohlendioxid kann 
mit ublicher.Sensorik erfolgen. Ozon lafit sich bspw. mittels 
einer handelsublichen UV-Me6zelle messen. Ebenso sind 
(vorzugsweise selektive) Halbleitersensoren einsetzbar. Es 
kann aber auch nichtselektive Gasphasenanalytik eingesetzt 
so werden, sofern ein quantitativer MeBwert fur zumindest das 
Oxidationsmittel und/oder das Qxidationsprodukt erhalten 
wird. Ein Beispiel hierfur ist die Gaschromatographie. 

Die Erfindung macht sich mchrcrc ErkcnnUiisse zu 
Nutze. Eine erste Erkenntnis besteht darin, daB durch Verne- 
55 beiung zumindest eines Teils der Wasserprobe das Oberfla- 
chen-/Volumenverhaltnis um GroBenordnungen erhoht 
wird. Dies ermoglicht einen beachtlich hoheren Mengen- 
strom an Oxidationsmittel und/oder Oxidationsprodukten 
durch die Grenzflache flussig/Gas. Kinzu kommt, daB auf- 
60 grund der kleinen raumlichen Ausdehnung der Tropfchen 
nur sehr geringe Transportwege fur eine nahezu homogene 
Durchsetzung der Tropfchen mit Oxidationsmittel erforder- 
lich sind. Im Ergebnis lassen sich bei bspw. turbulenter 
Durchmischung des Aerosols beachtlich erhohte .Gesamt- 
65 umsatzraten und StpfXtransfers erreichen. Der Erfindung 
liegt die weitere Erkenntnis zugrunde, daB durch Messung 
der Abnahme der Konzcntration an gasformig zugefuhrtem 
Oxidationsmittel oder der Zunahme an gasformigem Oxida- 
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. tionsprodukt in der Gasphase eme starende Kontamination 

. der verwendeten Detektoren kaum hbch eintritt Im Ergeb- 

. nis sind die Messungen gegenuber dern Stand dex Technik in 
kiirzerer Zeit durchfuhrbar und von boherer Genauigkeit 
und.LangzeiistabilitaL 5 
• Grundsatzlich kann die Vernebelung auf verschiedenste . 

. Weisen erfolgea Hier koinnien tlbliche Dtisen, wie Zwei- 
stoffdiisen oder TeUerverteilerdusen in Frage. Ebenso ist der 
Einsatzybn mit hohen Driicken arbeitendenELnspritzdusen, 
wie aus der Kfz-Technik bekannt, moglich, welche dann die 10 
Vernebelung bewirken. Bevorzugt ist jedoch, daB die Was- 
serprobe mittels eines Ultraschallzerstaubers vernebeit wird. 
Ultxaschallzerstauber bestehen typischerweise aus einem 
fiachigen Piezoelement, welches mit hohen Frequenzen, 
beispielsweise im Bereich von 100 kHz bis 5 MHz, betrie- is 
ben wird. Hierbei werden durch die mit der Flussigphase in 
Kontakt stehenden Fiachen des Piezoelements . feinste 

* Tropfchen erzeugt und aus der Flussigphase geschleudert. 
Bei Betriebsfrequenzen im Bereich von 50 bis 300 kHz, ins- 
besondere 100 bis 150 kHz, werden Tr6pfchen der GrGBe 20 

: von typischerweise 10 bis 100 um (50% der Tropfchen) ge- 
bildet^ wobei das Verteilungsmaximum (bezogen auf die 
Anzahl) im Bereich yon 10 bis' 20 um liegt Bei Betriebsfre- 
quenzen im Bereich von 1 bis 5 MHz, insbesondere von 1 
bis 2 MHz, liegt die TropfchcngroBc (50% der Tropfchen) 25 
typischerweise im Bereich von 0,1 bis 10 fim. . 

Vorzugsweise wird die Oxidation oberhalb von 1 bar (ab- 
soluter Druck im Reaktor), vorzugsweise bei' 1,1— 5 bar, 
hochst vorzugsweise bei 1,5-2,5 bar durchgefiihrt Mittels 
einer sblchen Druckerhohung lassen sich die Reaktionszei- " 30 
ten weiter yerringem, da hierbei die Menge an in denTropf- 
chen gelostem Oxidauonsmittel erhoht wird Bei entspre- 
chender Auslegung der Komponenten kann aber auch mit 
Driicken bis zu 2000 bar gearbeitet werden. HierfUr sind 
dann zur Ziifulining beispielsweise der Wasserproben geeig- 35 
nete Knspntzdusen zu verwenden. 

In einer zweckmaBigen Ausbildung der Erfindung ist in 
der Gasphase ein heterogener Katalysator fur die Oxidation, 
vorzugsweise ein 3d odcr 4d Obcrgangsmctali(-Verbin- 

, dung), insbesondere CuO angeordnet. Mit Hilfe dieses Ka- 40 
talysators kann die Reaktion des Oxidationsmittels mit den 
Wasserinhaltsstoffen noch weiter gesteigert werden. 

In verfahrenstechnischer Hinsicht sind verschiedene Ar- 
beitsweisen moglich. Zum ersten ist es moglich, daB die Zu- 

. fuhr der Wassarprobe und/oder des Oxidationsmittels zum 45 
Reaktor und/oder die Quanufizierung des Verbrauchs an 
bxidationsmittel und/oder die Quantifizierung gebildeter 
Oxidauonsprodukte kontinuierlich erfolgen. Altemativ 
hierzu kdnnen die genannten Prozesse aber auch diskonunu- 
ierlich durchgefiihrt werden. Bei diskontinuierlicher Verfah- 50 
rensweise kann es sich empfehlen, zwei Reaktoren einzu- 
richten und diese parallel und wecbselweise zu betreiben. 

Grundsatzlich kann die Vernebelung an cincm bolicbigcn 
Ort des Reaktqrs erfolgen, beispielsweise seitlich. Im ein- . 
zelnen ist es jedoch bevorzugt, wenn die Zufuhr sowie. die 55 
Vernebelung der Wasserprobe in einem Reaktorkopf erfol- 
gen und ein sich im Reaktor absetzender Teil der Wasser- 
probe von einem Reaktorboden kontinuierlich oder diskon^ 
tinuierHch abgezogen und dem Reaktorkopf wieder zuge- 
fiihrt wird. In eirier demgegenuber einfacheren eberifalls be- 60 
vorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kann die Verne- 
belung in einem die Wasserprobe als Sumpf enthaltenden 
Reaktorboden erfolgen. Dann ist kein Umlauf des sich ab- 
setzenden Teils der Wasserprobe erfbrderlich. Im Falle 
bspw. eines UltraschaUzerstaubers ist das Piezoelement 65 
dann in dem Sumpf relativ nahe unterhalb der Fliissigkeits- 
oberflache eingetaucht 

. Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Durch; 



fuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens mit einem Re- 
aktor, mil einer Wasse^robenzufuhreinrichtung, mit einer 
im Reaktor angeqrdneten Vemebelungsvorrichtung, mit ei- 
ner Oxid^onsmittelzufuhreinrichtung und mit einem De- 
tektor fur OxidationsmiUel- und/oder Oxidationsprodukt- 
konzentrationen, welcher mit den Konzentrationen korre- 
lierte Signale liefert, sowie mit einer Auswerteeinheit fxlr Si- 
gnale des Detektors. Eine Wasserprobehzuruhreinrichtung 
kann im Kem aus einer Zuleitung zum Reaktor sowie darin 
eingerichteter Pumpe und/oder Absperrventil gebildet sein. 
In jedem Fall lassen sich I^irnpc und/oder Absperrventil so 
steuern, daB eine definierte Menge an Wasserprobe dem Re- 
aktor zugefuhrt wird. Die OxidafionsmiUelzufurueiniich- 
tung besteht im Kern aus einer Zufubrleitung sowie einem 
Absperrventil. Es ist jedoch moglich, daB im Rahrnen der 
Zufuhrleitung ein Verdichtungsaggregat eingerichtet ist, 
wodurch der Druck des zugefuhrten Oxidationsmittels und 
letztendlich der Druck der ( jaspbase im Reaktor erhoht wer- 
den. Der Detektor kann grundsatzlich im Rahmen des Reak- 
tors eingerichtet sein. Dann ernpfiehlt es sich, MaBnahmen 
zu treffen, daB sich im Bereich des Detektors keine Fliissig- 
kdtsfilrae niederschlagen konnen. Es ist aber auch moglich, 
den Detektor auBerhalb des Reaktors anzuordnen und iiber 
eine mit einem Entnahmeventil ausgestattete Entnahmelei- 
tung Gasphascnprobcn abzuzichen. Im Rahmen der Wasscr- 
probenzufiihreinrichtung ist es schlieBlich moglich, der 
Wasserprobe definierte Mengen von keine oxidierbaren 
Wasserinhaltsstoffe enthaltendem Wasser zuzugeben. Hier- 
durch wird eine vorgebbare Verdiinnung der Wasserprobe 
eingerichtet. Es versteht sich dann, daB der Verdiinnungs- 
faktor iin Rahmen der Auswertung in der Auswerteeinheit 
beriicksichtigt wird. 

Bei Betrieb einer erfindungsgemaBen Vorrichtung ernp- 
fiehlt sich generell, als Referenzwerte Nullmessungen (mit 
von oxidierbaren Wasserinhaltsstoffen^ freien Wasserpro- 
ben) und/oder Kalibriermessungen (jnit Wasserproben, wel- 
che definierte Mengen oxidierbarer Wasserinhaltsstoffe ent- 
halten) zu gewinnen und in die Auswertung der Detektorsi- 
gnalc cinzubczichcn. 

Eine erfindungsgemaBe Vorrichtung kann dadurch weiter- 
gebildet sein, daB die Vemebelungsvorrichtung im Reaktor- 
kopf angeordnet ist, wobei eine Entnahmevorrichtung am 
ReaktorfuB eingerichtet ist, wobei die Entnahmevorrichtung 
und der Reaktorkopf fiber einen durch eine Kreislaufpumpe 
betreibbare Kreislaufleitung miteinander verbunden sind 
und wobei die Forderrichtung der Kreislaufpumpe zum Re- 
aktorkopf weist Eine Messung kann dann wie folgt durch- 
gefUhrt werden. Zunachst wird tiber die Oxidationsmittelzu- 
filhreinrichtung eine vorgegebene Menge an Oxidationsmit- 
tel in den Reaktor eingebracht Dann wird die Oxidauons- 
mittelzufuhreinrichtung geschlossen. Hieran anschlieCend 
wird eine definierte Menge an Wasserprobe mittels der Was- 
serprobenzufuhrcinrichtung in den Reaktor gegeben und 
dort Yernebelt Nach einer vorgegebenen Reaktionszeit wird 
die OxidationsrmttelzufBhreiririchtung wieder geoffnet und 
gleichzeitig ein Entnahmeventil offengeschaltet. 

Hierdurch erfolgt eine Entnahme von Gas aus dem Reak- 
tor durch das Entnahmeventil und Zufuhr der Gasprobe zum 
Detektor mit anschlieBender Messung. Durch Vergleich 
zwischen einem Referenzsignai und dem Probensignal wird 
dann die Konzentration an oxidierbaren Wasserinhaltsstof- 
fen in der Wasserprobe z. B. CSB, berechnet. Alternativ 
hierzu kann aber auch kontinuierlich gearbeitet v/erden. 
Dann werden dem Reaktor standig Wasserprobe und Oxida- 
tionsmittel zugefuhrt Es ergibt sich am Detektor ein Signal 
fur eine Abnahme der Konzentration an OxidationsmiUel in 
der Gasphase gegenuber einer Referenzmessung bei Einsatz 
einer Wasserprobe ohne oxidierbare Wasserinhaltsstoffe. 
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Wenn gemaB der vorstehenden diskontmuierlichen Ar- 
beitsweise vorgegangen werden soli, so konnen zwei oder 
mehr Reaktoren parallel geschaltet sein, wobei mit Urn- 
schaltventiien die Wasserprobenzufuhreinrichtung, die Oxi- 
dationsminelzufuhreinrichtung und der Detektor wechsel- 
weise an einem der Reaktoren anschaltbar sind. Im Falle der 
Zugabe von keine oxidierbare Wasserinhaltsstoffe enthal- 
tenden Wasser zur Wasserprobe zwecks Verdunnung ver- 
steht es sich,. daB auch hierfur ein Urnschaitventil vorgese- 
hen sein kann. 

Altcrnativ odcr crganzcnd zu der Hnrichtung einer Vcr- 
nebelungsvorrichtung im Reaktorkopf kann eine Vemebe- 
lungsvorrichtung im ReaktorfuB angeordnet sein, wobei 
dann die Vemebelungsvorrichtung in dem einen Surnpf bil- 
denden Teil der Wasserprobe eintaucht. 

Im folgenden wird die Hrfindung anhand von lediglich 
Ausfuhrungsbeispiele darstellenden Figuren naher erlautert. 

Eszeigen: 

Fig. 1 eine Ausruhrungsform einer Vorrichtung mit Ver- 
nebelungsvorrichtung Lm Reaktorkopf, 

Fig. 2 eine AusfUhrungsform einer Vorrichtung fur wech- 
selweisen diskontinuierlichen MeBbetrieb und 

Fig. 3 eine Ausfuhrungsform einer Vorrichtung mit Ver- 
nebelungsvorrichtung im ReaktorfuB. 

In der Fig. 1 crkcnnt man cincn Rcaktor 4, in desscn Re- 
aktorkopf 5 eine Vemebelungsvorrichtung 19 angebracht 
ist. Im Ausfiihrungsbeispiel ist die Vemebelungsvorrichtung 
" 19 ein Ultraschallzerstauber. Mit dem Reaktorkopf 5 bzw. 
der Vemebelungsvorrichtung 19 verbunden ist eine bspw. 
als Rollenpumpe ausgefuhrte Wasserprobenzufuhreinrich- 
tung 3. Wahlweise ist gleichzeitig aus einem VorratsgefaB 1 
uber eirie Verdunnungswasserzufuhreinrichtung 2Verdun- 
nungswasser in vorgegebenen Verhaltnissen der Wasser- 
probe zugebbar. Weiterhin vorgesehen ist eine Oxidations- 
mittelquelie 8, im Ausfuhrungsbeispiel ein Ozongenerator. 
Die Oxidationsmittelquelle 8 ist iiber eine Oxidationsmittel- 
zufuhreinrichtung 9, 10, ausgebildet als Absperrventil 9 und 
Kompressor 10, an den Reaktor 4 angeschlossen. MiUels 
des Komprcssors 10 erfolgt cine Anhcbung des Druckcs im 
Reaktor auf ca. 1,5 bar. Uber ein Entnahmeventil 11 kann 
eine Gasphasenprobe dem Reaktor 4 entnommen und dem 
Detektor 12, einem UV-Ozondetektor, zugefuhrt werden. 
Am ReaktorfuB 17 ist eine als Umschaltventil ausgebildete 
Entnahmevorrichtung 7 vorgesehen, welche iiber eine 
Kreislaufpumpe 6 mit dem Reaktorkopf 5 verbunden ist. 
MiUels der Kreislaufpumpe 6 wird die absetzende Wasser- 
probe wieder dem Reaktorkopf 5 und somit der Vemebe- 
lungsvorrichtung 19 zugefuhrt Die Betriebsweise ist wie 
folgt. Zunachst wird Uber die Oxidationsmittelzufuhrein- 
richtung 9, 10 eine vorgegebene Menge an Ozon in den Re- 
aktor 4 eingebracht So dann wird die Oxidauonszuruhrein- 
richtung 9, 10 geschlossen und iiber die Wasserprobenzuf- 
uhreinrichtung 3, ggf. vcrdiinnt, cine Wasserprobe dem Re- 
aktorkopf 5 aufgegeben. Hier wird die Wasserprobe verne- 
belt und es findet die Reaktion mit dem Oxidationsmittel 
state Hierbei wird ein sich absetzender Teil der Wasserprobe 
iiber die Kreislaufpumpe 6 umgepumpt. Nach einer vorge- 
gebenen Reaktionszeit wird durch gleichzeitiges Offnen der 
Oxidationsmirtelzufuhreinrichtung 9, 10 und des Kntnahme- 
ventils 11 eine ( iasprobe aus dem Reaktor 4 zu dem Detek- 
tor 12 gedriickt und dort analysiert Das Signal des Detek- 
tors 12 wird einer Auswerteeinheit zugefuhrt und in der 
Ausweneeinheit mil dem Referenzsignal verglichen, wobei 
letztendlich der CSB berechnet wird. Altemativ kann auch 
kontinuierlicb gemaB dem allgemeinen Teil der Beschrei- 
bung gearbeitet werden. 

In der Fig. 2 erkennt man eine Vorrichtung grundsatzlich 
gleichen Aufbaus. Hierbei sind der Reaktor 4, 4', das Um- 



schaltventil 7, T sowie die Kreislaufpumpe 6, 6 1 jedoch dop- 
peit ausgefuhrt Die Wasserprobenzufuhreinrichtung 3, die 
OxidatiorismittelzuJu^iririchtung 9, 10 und der Detektor 
12 sowie der Verdunnungswasserbehalter 1 sind dabei uber 
5 Umschaltventile 13, 14, .15, 16 wechselweise an einen der -* 
beiden Reaktoren 4, 4' anschaltbar. Der Betrieb erfolgt 
grundsatzlich wie vorstehend beschrieben, wobei wahrend ^ 
der Reaktionszeit fur einen Reaktor 4 in dem anderen Reak- 
tor die beschriebenen Zufuhrverfahrensschritte oder Ent- 
10 nahmeverfahrensschritte durchgefuhrt werden. Hierbei er- 
folgt die Abstiirimung so, daB nacb beendeter Reaktion im . 
Reaktor 4 die Reaktionszeit im Reaktor 4' beginnt 

Fblglich kann nunmehr im Reaktor 4 wiederurn eine Mes- 
sung eingeleitet werden und so fort. 
15 In der Fig. 3 erkennt man eine zum Gegenstand der Fig. 1 
alternative Ausruhrungsform, in welcher die Vemebelungs- 
vorrichtung 19 im ReaktorfuB 17 angeordnet ist. Hierdurch 
wird eine Ruckfuhrung sich absetzenden Probenwassers und 
somit eine Kreislaufpumpe 6 entbehrlich. Ansonsten erfolgt 
20 der Betrieb der Vorrichtung gemafi Fig. 3 ganz entsprechend 
jener der Fig. 1. Selbstverstandlich kann auch beim Gegen- 
stand der Fig. 1 rnit zusatzlicher Vernebelung im ReaktorfuB 
17 gearbeitet werden. 

25 Patcntanspruchc 

1. Verfahrenzur quantitadven Besdmmung oxidierba- 
rer Wasserinhaltsstoffe, Insbesondere von GSB und/ 
oder IOC, in einer in einen Reaktor (4) eingebrachten 

30 Wasserprobe, wobei die Wasserinhaltsstoffe mit einem 
gasformig zugetuhrten Oxidationsmittel zu einem Oxi- 
dationsprodukt oxidiert werden und wobei die Quanti- 
fizierung der Wasserinhaltsstoffe durch Quantifizie- 
rung des Verbrauchs an Oxidationsmittel und/oder 
35 durch Quantifizierung gebildeter Oxidationsprodukte 
erfolgt, dadurcli gekennzeichnet, daB die Wasser- 
probe in einer das Oxidationsmittel enthaltenden Gas- 
phase zumindest zum Teil Yernebeit wird, und daB die 
Quantifizierung des Verbrauchs an Oxidationsmittel 
40 und/oder gebildeter Oxidationsprodukte durch Gaspha- 
senmessung erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Wasserprobe mittels eines Ultraschallzer- 
staubers (19) vemebelt wird. 

45 3 . Verfahren nach Anspru ch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Oxidation oberhalb 1 bar, vorzugs- 
weise bei 1,1-5 bar, hochst vorzugsweise bei 
1 ,5-2,5 bar durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch 
50 gekennzeichnet, daB in der Gasphase ein heterogener 

Katalysator fur die Oxidation, vorzugsweise eine 3d 
oder 4d Ubergangsmetallverbindung oder ein solches 
Dbcrgangsmctall, insbesondere CuO, angeordnet ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 4, dadurch 
55 gekennzeichnet, daB die Zufuhr der Wasserprobe und/ 

oder des Oxidauonsrnittels zum Reaktor (4) und/oder 
die Quantifizierung des Verbrauchs an Oxidationsmit- 
tel und/oder die Quanufizierung gebildeter Oxidations- 
produkte kontinuierlich erfolgen. 
60 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zufuhr der Wasserprobe und/ 
oder des Oxidauonsrnittels zum Reaktor (4) und/oder 
die Quanufizierung des Verbrauchs an Oxidationsniit- 
te! und/oder die Quantifizierung gebildeter Oxidations- 
65 produkte diskontinuierlich erfolgen. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Zufuhr der 
Wasserprobe und des Oxidauonsrnittels zum Reaktor 
(4) sowie die Quantifizierung des Verbrauchs an Oxi- 
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datipnsmittel und/dder die Quantifizierung gebildeter 
Oxidatibnsprodukte wechselweise in zwei Reaktoren 
(4), (4*) erfolgen. 

8, Verfahren nach einem der Anspriiche 1-7, dadurch 
gekennzeichiiet, daB die Zufuhr sowie die \femebelung 5 
def Wasserprobe in einem Reaktorkopf (5) erfolgen, 
und daB ein sich im Reaktor (4) absetzender Teil der 
Wasserprobe von einem Reaktorboden (17) kontinuier- 
lich oder diskontinuierlich abgezogen und dem Reak- 
torkopf (5) wiederzugefuhrt wircL 10 
" 9. .Verfahren nach cincm dcr Anspriiche 1—7, dadurch 
. gekennzeichnet, dafi die Vemebelung in einem die 
Wasserprobe als Sumpf enthaltenden Reaktorboden 
(17)erfoigt 

10. Vorrichtung zur. Durchfuhrung eines Verfahrens 15 
nach einem der Anspriiche 1-9, mit einem Reaktdr (4), 
mit einer Wasserprobenzufum^inrichuing (3), mit einer 
im Reaktor (4) angeordneten Vernebelungsvorrichtung 
(19), mit einer OxidationsniittelzutXiaieinrichtung (9, 
10), . mit einem Detektor (12) fur Oxidationsmittel- 20 
und/oder Oxidationsproduktkonzentradonen, welcher 
mit den Konzentrationen korrelierte Signale liefert, so- 
wie mit einer Auswerteeinheit fur Signale des Detek- 
tor s (12). 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, wobci die Vcrnc- 25 
belungsvorrichtung (19) im Reaktorkopf (5) angeord- 
net ist, wobei eine Entnahmevorrichtung (7) am Reak- 
torfuB (17) eingerichtet ist, wobei die Entnahmevor- 
richtung (7) und der Reaktorkopf (5) uber eine durch 
eine Kreislaufpumpe (6) betreibbare Kreislaurleitung 30 
miteinander yerbunden 'sind und wobei die Forderrich- 
cung der Kreislaufpumpe (6) zum Reaktorkopf (5) 
weist. 

12. Vorrichtung nach Anspruch 10 oder 11, wobei 
zwei Reaktoren (4, 4*) parallel geschaltet sind und wo- 35 
bei mit Umschaltventilen (13, 14, 15, 16) die Wasser- 
probenzuruhreiruic htung (3), die Oxidationsmittelzu- 
ruhrcinrichtung (9, 10) und der Detektor (12) wechsel- 
wcisc an cincm dcr Reaktoren (4, 4*) anschaltbar sind. 

13. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 10 12> 40 
wobei die Vernebelungsvorrichtung (19) im Reaktor- 
fufl (17) angeordnetist 
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